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Titel: Vorzugsweise Pb- und As-freie optische Glaser mit Tg < 500°C 

Anmelder: Schott Glas 
Unsere Akte: P 2077 
Aktenzeichen: 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft vorzugsweise blei- und arsenfreie optische 
Glaser, mit einem Brechwert von 1,48 < n d < 1,56, einem Abbewert von 64 < 
v d < 72, geringer Transformationstemperatur (Tg < 500°C) und guten lonen- 
austauscheigenschaften, sowie guter chemischer Bestandigkeit urid Kristalli- 
sationsstabilitat, sowie die Verwendung soicher Glaser. 

In den letzten Jahren geht der Markttrend bei sowohl optischen als auch opto- 
elektronischen Technologien (Applikationsbereiche Abbildung, Projektion, Te- 
lekommunikation, optische Nachrichtentechnik und Lasertechnologie) ver- 
starkt in Richtung Miniaturisierung. pies ist an' den immer kleiner werdenden 
Endprodukten erkennbar und erforde'rt naturlich. eine zunehmende Miniaturi- 
sierung der einzelnen Bauteile und Komponenten soicher Endprodukte. Fur 
die Produzenten optischer Glaser ist diese Entwicklung trotz steigender Stuck- 
zahlen der Endprodukte mit einem deutlichen Absinken der nachgefragten Vo- 
lumina an Rohglas verbunden. Gleichzeitig ergibt sich ein zunehmender 
Preisdruck von Seiten der Nachverarbeiter auf die Glashersteller, da bei der 
Herstellung soicher kleineren Komponenten aus Block- und/oder Barrenglas 
prozentual auf das Produkt bezogen deutlich mehr Ausschuss anfallt und die 
Bearbeitung soicher Kleinstteile einen hoheren Aufwand als bei groG-eren Bau- 
teilen erfordert. 

Anstelle des bisher ublichen Heraustrennens von optischen Komponenten aus 
Block- oder Barrenglas, gewinnen daher in jungerer Zeit Herstellungsverfahren 
an Bedeutung, bei welchen direkt im Anschluss an die Glasschmelze mog- 
lichst Direktpresslinge, also blankgepresste optische Komponenten, und/oder 
moglichst endkonturnahe Preforms bzw. Vorformlinge fur das Wiederverp res- 
sen, sogenannte ..Precision Gobs", erhalten werden konnen. Unter „ Precision 
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Gobs" werden in der Regel vorzugsweise vollstandig feuerpolierte, halbfrei- 
oder freigeformte Glasportionen verstariden, die uber verschiedene Herstel- 
lungsverfahren zuganglich sind. 

s 

Eine Produktionsmethode fur Precision Gobs ist das Perlenspruh-Verfahren. 
Dabei werden durch ein Spruhverfahren aus der Glasschmelze heraus Glas- 
perlen mit einer gewissen Grofte.nverteilung hergestellt. Die gewunschte(n) 
Grolienfraktion(en) wird/werden beispielsweise durch Siebung abgetrenht Die 
Restfraktion braucht nicht verworfen zu werden, sondern kann als hochreine, 
besonders gut wiederaufschmelzende Scherben recycled werden. Durch die- 
ses technisch und personell sehr einfach durchfuhrbare Verfahren, bei dem.. 
eine gezielte Portionierung des Glasstrangs nicht erforderiich ist, konnen in- 
nerhalb kurzer Zeit groBe Stuckzahlen realisiert werden. 

Vorteilhafter ist jedoch das in der Wertschopfungskette hoher stehende end- 
geometrienahe Direktpressen, fias sogenannte ' Blankpressen. Durch dieses 
Verfahren kann den kleineren Glasschmelzvolumina (verteilt auf eine grolie 
Stuckzahl kleiner Materialstucke) durch geringe-Rustzeiten flexibel entgegen- 
gekommen werden. Im Vergleich zum Gob-Spruhen kann jedoch aufgrund der 
geringeren Takt- bzw. Stuckzahl und bei den kleinen Geometrien die Wert- 
schopfung .nicht aus dem Materialwert alleine stammen. Die Produkte mussen 
die Presse daher in einem Zustand verlassen, der M fertig zum System-Einbau" 
ist, d.h. man muss auf eine aufwendige Nachrichtung, Kuhlung und/oder Kalt- 
nachverarbeitung verzichten konnen. Die fur ein solches Pressverfahren mus- 
sen aufgrund der hohen geforderten Geometriegenauigkeiten Prazisions- 
gerate mit hochwertigen und somit teuren Formenmaterialien herangezogen 
werden. In die Rentabilitat der hergestellten Produkte und/oder Materialien 
gehen dabei die Standzeiten der solcher Formen massiv ein. Ein aufcerst 
wichtiger Faktor fur eine hohe Standzeit ist eine moglichst geringe Betriebs- 
temperatur, welche jedoch nur soweit gesenkt werden kann, dass die Viskosi- 
tat der zu verpressenden Materialien fur den Pressvorgang noch ausreichend 
ist. Es ergibt sich also eine direkte Kausalitatskette zwischen der Verarbei- 
tungstemperatur und damit der Transformationstemperatur Tg eines zu verar- 
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beitenden Glases und der Rentabilitat eines solchen Pressvorgangs: Je gerin- 
ger die Transformationstemperatur des Glases ist, urn so hoher sind die For.- 
menstandzeiten und urn so gro&er ist die Gewinnspanne. Aus diesem Zu- 
sammenhang ergibt sich das Erfordernis nach sogenannten „Low-Tg-Glasern", 
also Glasern mit geringen Schmelz- und Transformationspunkten, d.h. Gla- 
sern, die bei moglichst geringen Temperaturen eine zur Verarbeitung ausrei- 
chend geringe Viskositat aufweisen. 

Als weiterer Wunsch aus Sicht der Verfahrenstechnik der Schmelze wird neu- 
erdings verstarkt ein Bedarf nach „kurzen" Glasern gemeldet, also nach Gla- 
sern, deren Viskositat stark mit einer relativ geringen Anderung der Tempera- 
tur variiert. Dieses Verhalten hat im Schmelzprozess den Vorteil, dass die 
HeiBformgebungszeiten, d.h. die Formschlusszeiten gesenkt werden k6nnen. 
Dadurch wird zum einen der Durchsatz erhoht, d.h. die Taktzeit reduziert. Zum 
anderen wird auch hierdurch das Formenmaterial geschont, was sich, wie vor- 
stehend beschrieben, ebenfalls positiv auf die Gesamtproduktionskosten nie- 
derschlagt. Solche kurzen Glaser weisen den weiteren Vorteil auf, dass durch 
die schnellere Auskuhlung als bei entsprechend langeren Glasern auch Glaser 
mit starkerer Kristallisationsneigung verarbeitet werden konnen. Eine Vorkei- 
mung, welche in nachfolgenden Sekundarhei&formgebungsschritten proble- 
matisch sein konnte, wird dadurch vermieden. Dies erbffnet die Moglichkeit, 
solche Glaser auch zu Fasern verziehen zu konnen. 

Durch die besonderen Anforderungen der neuen Produktpalette aus den Be- 
reichen Telekommunikation und optische Nachrichtentechnik wird weiter ge- 
fordert, dass neue Glaser sich gleichzeitig auch fur lonenaustauschvorgange 
eignen. lm Gegensatz zu frDher, wo ein solcher lonenaustausch vor allem zum 
Vorspannen und/oder Harten eines Glases ven^endet wurde, soli bei den 
neuen Technologien der lonenaustausch als spannungsarme oder gar span- 
nungsfreie Strukturierungstechnik eingesetzt werden. So k6nnen beispielswei- 
se Wellenleiterelemente, Gradientenindexlinsen und ahnliche optische Ele- 
mente erzeugt werden, welche in Abhangigkeit vom Ort einen graduell ver- 
schiedenen Brechungsindex aufweisen sollen. Auch beim lonenaustausch ist 
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eine moglichst geringe Transformationstemperatur Tg gunstig, da dann die 
Prozesstemperaturen «m lonenaustauscn weit unterhalb der Kristallisations- 
grenzen des Glases gehalten werden konnen. 

Obwohl.der Zusammensetzungsbereich der Glaser gemali der vorliegertden 
Erfindung zunachst nicht ungewohnlich anmutet, nennt der Stand der Technik 
auf diesem Gebiet kaum Glaser, geschweige denn optische Glaser. Statt des- 
sen sind zum einen Materialien wie Emails, Keramiken und/oder Glaskeramik 
beschrieben worden. Des weitereh gibt es einige photochrome Glaser. und 
Glaskeramiken, die bei Einstrahlung vOh Licht einer (Ver-)Farbung unterliegen. 
Fur die Produktion optisch hochqualitativer Glaser in den angestrebten Appli-,. 
kationsbereichen kann jedoch weder eine Kristallisation noch eine Verfarbung 
durch Lichteinstrahlung akzeptiert werden. Als Beispiele konnen folgende 
Schriften genannt werden: 

- SU 1 127 861 Schnelleinbrennbare Emaille.fur Kochgeschirre 
-US 2,920,971 Glaskeramik mit'mindestens 50% Kristallphase 

- US 3,630,765 Photochromes Glas fur Faserqptiken 

- DE 19 512 847 PbO- und CdO-freies Glas fur Glasuren, Emails und Dekore 
-WO 89/09250 Fluoreszierende Pigmente 

- GB 22 34 240 Glasfritte fur emaillierte Sanitarobjekte und Wandplatten 

- EP 0 383 873 Al-F-Silikatglas fur Glasionomerzement in der Zahnmedizin 

Es ist im Lichte dieser Veroffentlichungen auBerst uberraschend, dass mitten 
in diesem vielbesetzten Keramikfeld ein kristallisationsstabiler Zusammenset- 
zungsbereich fur optische Glaser gefunden wurde, welcher zudem vielfaltige 
weitere Vorteile, wie Befahigung zum lonenaustauscn, Eignung zur Prazi- 
sionsheiBformgebung, usw., bezuglich der angestrebten Applikationen auf- 
weist. 

Der Stand der Technik beschreibt terner folgende Glaser mit ahnlicher opti- 
scher Lage oder vergleichbarer chemischer Zusammensetzung, die jedoch er- 
hebliche Nachteile aufweisen. 
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Die in EP 0 658 524 (Corning) beschriebenen UV-absorbierenden Glaspolari- 
satoren bestehen aus einem Glas, welches obligatorisch die Komponenten 
Cu(l)-Oxid (> 0,2 Gew.-%) und Sn(ll)-Oxid (> 0,4 Gew.-%) enthalt. Diese be- 
wirken Nachteile in den Glaseigenschaften fur die erfindungsgemaB ange- 
strebten Appiikationen. Cu(l)-Oxid reagiert durch die oxidierenden Bedingun- 
gen einer klassischen Glasschmelze zu Cu(ll)-Oxid, einer farbende Kompo- 
nente, welche sich schon in geringen Anteilen (> 0,2 Gew:-%) schadlich aus- 
wirkt. Fur standard-optische Appiikationen kann der so erzeugte Transmissi- 
onsverlust an der blauen Spektralkante zwar noch akzeptabel sein. Eine Ver- 
wendung solcher Glaser fur die den neuen, Hochleistungstechnologien ist da- 
durch jedoch ausgeschlossen. Zudem wirkt sich bereits der geringe Sn(ll)- 
Oxid-Anteil negativ auf die Kristallisationsstabilitat des Glases aus. Erschwe- 
rend kommt hinzu, dass Sn(ll) in der Schmelze nicht vollstandig in Sn(IV) um- 
gewandelt wird, sondern zum Teil in reduzierter Form im Glas verbleibt und 
dort als polyvalente Komponente einen lonenaustausch mit Silberionen un- 
m6glich macht. Das Ag(l) wurde durch die Oxidation des Sn(ll) zu Sn (IV) zu 
elementarem Ag(0) reduziert und als photoUope Komponente und transmissi- 
onsmindernd ausfallen. Auch die angestrebte lokale Brechwertanderung konn- 
te dann nicht erreicht werden. 

US 2,748,006 (Bausch & Lomb Optical) beschreibt ein Borosilikatglas zur Her- 
stellung von Sonnenbrillen. Da diese naturgemaB abgetont sind,. wird auch 
hier mittels farbgebender Komponenten (Fe 2 0 3 , Co 3 0 4 ) die blaue Transmissi- 
onskante ..gebrochen", d.h. fOr die angestrebten Anwendungen zu sehr in den 
Bereich langerer Wellenlangen verschoben. Zudem beinhaltet das Material 
obligatorisch mindestens 1 Gew.-% ZnO, wodurch sich die Kristallisationssta- 
bilitat des Glases wahrend Schmelze und Hei&formgebung verschlechtert, 
insbesondere, wenn zum Verhindern eines Platineintrags und damit zur Ga- 
rantie einer sehr hohen Absoluttransmission besonders hohe Prozesstempe- 
raturen eingehalten werden. Ferner ist aus den zugesetzten Komponenten er- 
sichtlich, dass diese Glaser unter reduzierenden Bedingungen geschmolzen 
werden (Si und/oder C-Einsatz). Ein derartiges Schmelzverfahren ist jedoch 
extrem schwer reproduzierbar umzusetzen ist, insbesondere wenn die Quali- 
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tats- und damit ReproduktionsmaBstabe der neuen Technologien angelegt 
werden. Zumal fuhrt das Verfahren zu einem hohen Platineintrag ins Glas und 
in kontinuierlichen Feuerfestaggregaten zu einem sehr starken Abtrag von 
Feuerfestmaterial, so dass die Aggregatstandzeiten unverhaltnismafcig stark 
verkurzt werden. Dadurch wurden die erfindungsgema&en Glaser absolut un- 
notig uberteuert. 

In DE 973 350 (Schott) wird ein Silikatglas mitniedrigem Brechwert und hoher 
Dispersion beschrieben. Das Glas ehthalt im Gegensatz zur vorliegenden Er- 
findung Gesamtanteile an Alkalioxiden ,und Aluminiumoxid in einem Gehalt 
von mehr als 35 Gew.-%. Ferner beinhaltet dieses Material bis zu 30 Gew.-%.. 
Ti0 2 , wodurch die Kristallisationsstabi'litat des Materials, sowohl bezugfich 
Schmelze und primarer HeiEformgebung, insbesondere der PrazisionsheiB- 
formgebung, als auch bezuglich eines potentiellen sekundaren Heiaformge- 
bungsschritts, wie Pressen, lonenaustauschen, Kuhlen, Senken, usw., inak- 
zeptabel stark herabgesetzt wird; In den.genannten Glasern ist,TiQ 2 jedoch 
unabdingbar, da hier eine vollig andere optische Lage als bei den erfindungs- 
gemafien Glasern angestrebt wird. Die erfindungsgemallen Glaser. weisen 
ebenfalls einen geringen Brechwert aufl jedoch start bei hoher Dispersion, bei 
geringer Dispersion. 

JP 01-133 956 (Canon) offenbart Glaser fur Linsen mit einem Gradienten im 
Brechungsindex. Das die Glaser beinhalten jedoch obligatorisch bis zu 15,7 
Gew.-% Li 2 0, Cs 2 0 oder Tl 2 0, welche gemafc der vorliegenden Erfindung 
nicht vorgesehen sind. Durch Li 2 0 wird die Kristallisationsstabilitat eines Gla- 
ses stark herabsetzt. Gleiches gilt fur die in JP 2001 - 348 245 (Hoya) be- 
schriebenen Li 2 0-SrO-Aluminosilikatglaser, welche als vorspannbares Fern- 
sehglas verwendet werden konnen. Die obligatorischen Anteile von bis zu 12,4 
Gew.-% Li 2 0 und 29,2 Gew.-% SrO setzten die Kristallisationsstabilitat zu 
stark herab. Ferner musste Lithiumoxid fur optische Hochleistungsglaser in 
Form von hochreinen Li 2 0 eingesetzt werden, wodurch die Glaser verteuert 
wurden. 
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EP 0 404 040 (Schott) Glaser fur ein optisches Aufzeichnungsmedium. Diese 
Glaser enthalten stets Erdalkalimetalle, was fOr die erfindungsgema&en Gla- 
ser nicht vorteilhaft ist. Ferner enthalten die erfindungsgemafcen Glaser kein 
Chlor. 

Somit besteht die Aufgabe der vorliegenden Erfindung in der Bereitstellung 
von PbO- und As 2 0 3 -freien optischen Glasern, welche moglicht kurz sein soli- 
ten, eine besonders geringe Transformationstemperatur Tg und dazu die ge- 
wunschten optischen Eigenschaflen (n d /v d ) aufweisen sollten. Zudern sollte 
optional die Moglichkeit fur lonenaustauschreaktionen gegeben sein. . 

Die vorstehende Aufgabe wird durch die in den Anspruchen beschriebenen 
Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung geldst, 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung ein optisches Glas mit einem 
Brechungsindex n d von 1,48 < n d < 1,56, einer Abbe-Zahl v d von 64 < v d < 72 
und einer Transformationstemperatur Tg < $00°C, welches die folgende Zu- 
sammensetzung aufweist (in Gew.-%): 



Si0 2 


53 


58 


B 2 0 3 


11 


15 


AI2O3 


16 


20 


Na 2 0 


0 


13 


K 2 0 


0 


13 


S M 2 G 


9 


13 


F 


0,5 - 


4 



Erfindungsgemad bedeutet der Ausdruck „im wesentlichen frei" von einer 
Komponente, dass eine solche Verbindung nicht willentlich als Komponente 
zu der Glaszusammensetzung zugegeben wird, sondern dass eine solche 
Komponente maximal als Verunreinigung in Spurenmengen durch die Aus- 
gangsstoffe bzw. durch die Schmelz- und/oder Verarbeitungsprozesse in das 
Glas eingetragen wird. 
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Die erfindungsgema&en Glaser zeichnen sich durch eine optische Lage im 
Bereich der Fluorkron-, Borkron-, Phosphatkron- und Phospatschwerkrongla- 
ser aus. Insbesondere weisen sie einem Brechwert bzw. einen Brechungsin- 
dex n d von 1,48 < n d < 1,56, vorzugsweise 1,49 < n d < 1,54, bei gleichzeitig ei- 
ner Abbe-Zahl bzw. einem Abbewert v d von 64 < v d < 72, vorzugsweise von 65 
< v d < 70, auf. 

Die Transformationstemperatur Tg liegt mit Tg <, 500°C, vorzugsweise Tg < 
480°C, noch bevorzugter Tg < 460°C, sehr niedrig. Ferner handelt es sich bei 
alien erfindungsgemSBen Glasern urn sogenannte. „kurze Glaser, d.h. Glaser 
deren Viskositat mit sinkender Temperatur verhaltnisma&ig rasch absinkt bzw. 
mit steigender Temperatur verhaltnismatiig rasch ansteigt. 

Samtliche, erfindungsgemafie Glaser weisen' ferner eine gute chemische Be- 
standigkeit und eine Stabilitat gegenu'ber 1 Kristaliisation bzw.' Kristallrsations- 
stabilitat auf. Sie zeichnen sich ferner durch gute Schmelzbarkeit und- flexible, 
endgeometrienahe Verarbeitbarkeit, geringe Produktionskosteh durch redu- 
zierte Prozesskosten, gute lonenaustauscheigenschaften, sowie durch eine 
gute Umweltvertraglichkeit aus. 

Durch die erfindungsgemafcen Glaser wurde eine derartige Einstellung von op- 
tischer Lage, Viskositatstemperaturprofil und Verarbeitungstemperaturen er- 
reicht, dass eine hochspezifizierte endgeometrienahe Hei&formgebung auch 
mit empfindlichen Prazisionsmaschinen gewahrleistet ist. Zudem wurde eine 
Korrelation von Kristallisationsstabilitat und Viskositatstemperaturprofil reali- 
siert, so dass eine weitere thermische Behandlung, wie Pressen, bzw. Wie- 
derverpressen oder lonenaustauschprozesse, der Glaser ohne weiteres mog- 
lich ist. 

Das Grundglassystem des erfindungsgemaBen Glases ist das Alumino- 
Borosilikat-Glassystem, bei welchem es sich urn ein in sich sehr stabiles, von 
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hohem Glasbildneranteil gepragtes System handelt. Dadurch gewinnt es an 
Kristallisationsstabilitat, sowohl in der Schmelze und der Primar-Hei&form- 
gebung, als auch in potentiellen sekundaren HeiBformgebungsschritten, wie 
Pressen, Tempern, Kuhlen, lonenaustausch, usw. 

Das erfindungsgema&e Glas enthalt Si0 2 in einem Anteil von 53 bis 58 Gew.- 
%, vorzugsweise 53 - 56 Gew.-%, als Hauptkomponente. Eine Erhohung des 
Gehalts uber 58 Gew.-% hinaus wurde zu einer zu hohen Absolutviskositat bei 
zu gro&er Lange des Materials fuhren, was es fur die angestrebte Form der 
Prazisionsheifcformgebung ungeeignet machen wurde. Ein Unterschreiten der 
53 Gew.-%-Untergrenze wurde zu einer zu geringen Kristallisationsstabilitat 
und zu nur geringer chemischer Resistenz der Glaser fuhren. 

Al 2 0 3 ist im erfindungsgema&en Glas mit Gehalten von 16 bis 20 Gew.-%, be- 
vorzugt 16 bis 18 Gew.-%, als zweite Hauptkomponente enthalten. Der Zusatz 
von Al 2 0 3 in diesen Gehalten dient hauptsachlich der Erhohung der chemi- 
schen Resistenz, ohne dabei die Viskositat des Glases in dem Ma&e zu erh6- 
hen, wie es durch eine hohere Zugabe von Si0 2 der Fail ware. Trotzdem wQr- 
de eine Erhohung des Gehalts Ober 20 Gew.-% hinaus die Viskositat zu stark 
erhohen. Bei Unterschreitung der Untergrenze von 16 Gew.-% konnte keine 
ausreichende chemische Resistenz bzw. Bestandigkeit der Glaser erreicht 
werden. Zudem ist ein Gehalt in den angegebenen Grenzen auch notwendig, 
urn die Borosilikatstruktur des Materials mittels durch AI 2 Q 3 hervorgerufenen 
Rohrenstrukturen aufzuweiten und damit die Vorraussetzung fur effektive Dif- 
fusions- und damit lonenaustauschprozesse zu schaffen. 

B 2 0 3 ist im erfindungsgemaSen Glas mit Gehalten von 11 bis 15 Gew.-% ent- 
halten. Es dient als dritter Glasbildner der Stabilisierung des Netzwerks gegen 
Kristallisation, bei gleichzeitiger vorteilhafter Absenkung der Absolutviskositat 
und einem „Kurzerwerden "des Glases. Eine weitere Erhohung Ciber 15 Gew.- 
% hinaus wurde zu einem Absinken der chemischen Resistenz bei gleichzeitig 
erhohter Feuerfestmaterialkorrosion fuhren. Dadurch wOrden die Aggre- 
gatstandzeiten uberflussigerweise erniedrigt, wodurch wiederum der Produkti- 
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onspreis des Materials drastisch steigen wtirde. Ein zu geringer Gehalt unter 
1 1 Gew.-% wGrde die Viskositat des Glases nicht ausreichend erniedrigen, um 
das Glas fur eine PrazisionsheiCformgebung sinnvoll anwendbar zu machen. 

Das erfindungsgemaBe Glas enthalt ferner Alkalimetalloxide in einem Ge- 
samtanteil von mindestens 9 GeW.-%, vorzugsweise, mindestens 11 Gew.-%, 
wobei eine Obergrenze von hochstens 13 Gew.-% nicht uberschritten werden 
sollte. Derartige Alkalimetalloxide bilden zum einen eine weitere Moglichkeit 
die Viskositats-Temperaturprofile und die optische Lage der Glaser sehr ge- 
nau einzustellen, zum anderen ermoglicht erst die Anwesenheit von Na- und 
K-lonen im Glas einen spateren lonenaustausch. Geringere Gesamtgehalte 
von weniger als 9 Gew.-% wurden zu einem zu geringen lonenaustauschpo- 
tential fuhren, was wiederum zu deutlich zu geringen Brechwertgradienten der 
ausgetauschten Glaser fuhren wurde, Gehalte uber 13 Gew.-% wurden eine 
zu geringe Absolutviskositat hervorrufen und damit die Kristallisationsneigung 
erhohen, sowie die chemische Resistenz versphlechtern. 

Als Alkalimetalloxide sind Na 2 0 und K 2 0 bevorzugt. 

Na 2 0 liegt im erfindungsgemaBen Glas in einem Anteil von hochstens 13 
Gew.-%, bevorzugt in einem Anteil von 9 bis 13 Gew.-%, besonders bevorzugt 
in einem Anteil von 11 bis 13 Gew.-%, vor. Auch K 2 0 liegt vorzugsweise in ei- 
nem Anteil, von hochstens 13 Gew.-%, bevorzugt in einem Anteil von 10 
Gew.-%, besonders bevorzugt in einem Anteil von 8 Gew.-%. 

Na 2 0 wird K 2 0 gegenuber bevorzugt eingesetzt, da es zum einen in dieser 
Glasmatrix deutlich hohere Diffusionskoeffizienten und damit bessere Aus- 
tauscheigenschaften besitzt und zum anderen die Viskositat auch in kleineren 
Gehalten deutlicher senkt. Somit sind solche Na 2 0-haltigen und im wesentli- 
chen K 2 0-freien Glaser deutlich leichter der Prazisionsheifcformgebung zuzu- 
fuhren, da die Viskositatstemperaturprofile effektiver eingestel.lt werden kon- 
nen. 
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Das Glas enthalt vorzugsweise kein Li 2 0. Li 2 0 hatte zwar eine vergleichbare 
Eignung wie K 2 0 oder Na 2 0 als Flussmittel. Jedoch weist ein Li 2 0-haltiges 
Glas kein Potential fur einen spateren lonenaustausch mit Silberionen auf, da 
die Differenz in den Gro&enverhaltnissen zwischen Li + und Ag + , sowie Li + und 
K + ist zu groS fur effektive Austauschzeiten und -mengen sind. Zum anderen 
wurde es die KristallisationsstabiHtat der Glaser deutlich verschlechtern. Hin- 
zukommt, dass Li 2 0 in Kombination mit;B 2 0 3 die Glaser im Schmelzprozess in 
ihrem chemischen Verhalten sehr aggressiv werden lasst, so dass eine starke 
Feuerfestkorrosion zu beobachten ist. Durch die dadurch bedingten Repara- 
turprozesse werden die Aggregatstandzeiten drastisch verringert und der Pro- 
duk'tpreis erhoht sich. • 

Das erfindungsgerriaBe Glas enthalt ferner Fluor als obligatorische Kompo- 
nente. Fluor ist in einem Gehalt von 0,5 bis 4 Gew.-% im erfindungsgemafieh 
Glas enthalten. Diese Komponente stellt im , erfindungsgemaSen Glas eine 
empfmdlichfe Steuergrofie dar. Si,e;bietet die Mdglichkeit, sowohl die pptische 
Lage sehr fein einzustellen, als auch' ein Fein-Tuning der Viskositatstempera- 
turprofile vorzunehmen. Zudem dient Fluor in diesem Glassystem der VerkOr- 
zung der Glaser. Als zusatzlicher Aspekt wirkt sich eine Zugabe von Fluor auf 
die Geschwindigkeit der lonendiffusion im lonenaustauschprozess vorteilhaft 
9us, und zwar sowohl wahrend des primaren Austauschprozesses, als auch in 
der Langzeitbetrachtung der ionenausgetauschten Produkte. Eine Absenkung 
des Fluorgehalts unter 0,5 Gew.-% wurde zu einer zu hohen Brechwertlage 
mit zu hoher Dispersion fuhren, aber auch (durch verringerte Diffusionskoeffi- 
zienten) zu unwirtschaftlichen Prozesszeiten in lonenaustauschprozessen. Ei- 
ne Erhohung des Gehalts uber 4 Gew.-% wQrde zum einen zu zu geringen 
Brechwertlagen, zum anderen zu zu hohen Diffusionskoeffizienten fOhren, die 
sich (neben unbeherrschbar kurzen Prozesszeiten) negativ auf die Langzeit- 
stabilitat der Brechwertprofile in den ausgetauschten Produkten auswirkt. Man 
spricht hier von der Nachdiffusion wahrend der Lebensdauer des Produkts. 
Zusatzlich Ziehen h6here Fluorgehalte in Glasern unweigerlich schmelztechni- 
sche SicherungsmaBnahmen nach sich, welche sich sehr negativ auf die Pro- 
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duzierbarkeit in konventionellen Standardaggregaten und damit auf die Pro- 
duktionspreise der Glaser auswirken. 

Das erfindungsgema&e Glas ist vorzugsweise im wesentlichen frei von Erdal- 
kaliverbindungen, insbesondere wenn das Glas fur lonenaustauschanwen- 
dungen zur Verfugung stehen soli. Erdalkaliverbindungen fuhren zum Entste- 
hen einer Sperrschicht gegen lonenaustausch und verhindern diesen dadurch. 

Femer ist das erfindungsgema&e Glas aus umweltschutztechnischen Griinden 
vorzugsweise im wesentlichen Blei-frei. 

Zusatzlich kann das erfindungsgema&e Glas auch ubliche Lautermittelenthal- 
ten, vorzugsweise eine oder mehrere der folgenden Komponenten (in Gew.- 

%): 

Sb 2 G 3 0 - 1 und /Oder 

SnO 0 - 1 und/, oder 

NaCI 0 - 1 und (oder 

so 4 2 - 0-1 

Vorzugsweise werden keine Arsenverbindungen als Lautermittel eingesetzt 
und das erfindungsgemaBe Glas ist vorzugsweise im wesentlichen Arsen-frei. 
Ferner ist bei einer geplanten Anwendung des Glases fur lonenaustauschpro- 
zesse mit Silberionen, polyvalente Lautermittel, wie Sb 2 0 3 , oder SnO nicht be- 
vorzugt. In einem solchen Fall ist das Glas vorzugsweise im wesentlichen frei 
von polyvalenten Kationen. Fluor wird in dem erfindungsgema&en Glas in der 
Regel nicht als Lautermittel eingesetzt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung der erfindungsgema- 
Ben Glaser fur ein optisches Element im Anwendungsbereich Abbildung, Pro- 
jektion, Telekommunikation, Optische Nachrichtentechnik und/oder Laser- 
technologie. 
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Die vorliegende. Erfindung wird im folgenden durch eine Reihe von Beispielen' 
naher erlautert. Die vorliegende Erfindung ist aber nicht auf die genannten. 
Beispiele beschrankt. 

> 

Beispiele 

Die erfindungsgemaCen Glaser wurden folgenderma&en hergestellt: 

Die Rohstoffe fur die Oxide, bevorzugt Carbonate, Nitrate urid Fluoride, wer- 
den abgewogen, ein oder mehrere Lautermittel, wie z. B. Sb 2 0 3 , zugegeben 
und'anschlieliend gut gemischt. Das* Glasgemenge wird bei ca. 1300°C in ei-. , 
nem kontinuierlichen Schmelzaggregat eingeschmolzen, danach gelautert 
(1350°C) und homogenisiert. Bei einer Gusstemperatur von etwa 1220°C wird 
das Glas entweder gegossen und zu den gewunschten Abmessungen verar- 
beitet oder bei noch tieferen Temperaturen (< 800°C) der PrazisionsheiBform- 
gebung zugefuhrt: '*.' ■ '•- ' ' • 

' • ' '' ' ' ' '■ ' 

i i 

Schmelzbeispiel fiir 100 kg berechnetes Glas (Tabelle 1) 



Oxid 


Gew.-% 


Rohstoff 


Einwaage (kg) 


SiO z 


56 


S1O2 


56,05 


B2O3, 


12 


H 3 B0 3 


21,24 


AI2O3 


17 


AIO(OH) 


21 ,83 


Na 2 0 


12 


Na 2 C0 3 


12,39 


F 


3 


NaF 


6,49 


Summe. 


100 




118,00 



Die Eigenschaften des durch Schmelze dieser Komponenten erhaltenen Gla- 
ses sind in der Tabelle 2 als Beispiel 3 angegeben. 

Die Tabellen 2 und 3 enthalten 14 Ausfuhrungsbeispiele im erfindungsgema- 
Ben Zusammensetzungsbereich. Die Gewichtsanteile der Komponenten in 
Tabellen 2 und 3 sind aus Analysedaten der Glaser berechnet. 
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Aus den Beispielen wird ersichtlich, dass vergleichbare Zusammensetzungen, 
die sich nur im Gehalt und in der Art der eingesetzten Alkalimetalloxide unter- 
scheiden, bei Anwesenheit von K 2 0 an stelle von Na 2 0 einen deutlich h6he- 
renTg zeigen. 

An den so hergestellten Glasern der Beispiele 1 bis 14 wurden lonenaus- 
tauschversuche mit einer Silbernitratschmelze bei einer Temperatur von etwa 
Tg - 40°C durchgefuhrt, Bei alien Glasern wurde eine durch den lonenaus- 
tausch bewirkten Anderung des Brechungsindex festgestellt. Es trat in keinem 
Fall eine Kristallisation des Glases ein. 
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Beispiel 7 


h- CO O) 
LO -r- t- 


o 






o, 

o~ 
o 


1,5496 
70,70 


0,5623 
-0,0017 


7,2 
2,44 

ARK 
400 


Beispiel 6 


00 O 
LO ■ CM 




CM 


CO 

. o ' 


'co. . 

o 
o 


CO CO 

£ CO 
"1 ' CO 


0,5543 
-.0,0028 


6,9 
2,42 
463 


Beispiel 5 


CO LO O 
LO CM 


LO_ 


LO 
CO 


i 


100,0 : 


1,5618 
71,55 


0,5683 
-0,0010 


7,6 
2,45 
.452 


Beispiel 4 


ob ^- CO 
lo r~ T" 






- : -0,3 


100,3 


. f,4837 
64,66 


0,5473 
.-0,0051 


7,3 

• 2,32 
439 


Beispiel 3 


co cm 

LO 1- 


CM 


CO 




100,0 ' 


1,5054 
66,63 


0,5473 
-0,0039 


7,7 
2,35 
436 


Beispiel 2 


LO ^ 00 
ID r— 




CM 




100,0 


1,5287 
68,73 


0,5543 
-0,0028 


"St. CD O 

• is." .co «o 

CM ^ 


Beispiel 1 


CO LO CO 
LO t— 


CO 


CO 


CO 

o 


100,3 


1,5074 
66,68 


0,5473 
-0,0039 


7,9 
2,33 
429 




Q q q 

CO CD < 


o ^ 
^ o 

2 ^ 


Li- 


CO 

o 

CM 

CO 


Summe 


c > 


O | 

LL 

d> CL 
D- O 


+ 

O ^ 

C ~ 

§ g o 

CNJ • O) 

b g. i — 
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Beispiel 14 


57,0 
13,0 
19,0 


10,0 


CD 


CO 

o 


100,3 


1,5497 
: 70,81 


0,5613 
-0,0018 


6,7 
2,44 


Beispiel 13 


58,0 
11,0 
20,0 


q cd 

LO 


°. 

csf 




100,0 


1,5271 
. 68,76 


" 0,5543 
-0,0028 


. 6,6 
2,43 

A 7Q 


Beispiel 12 


53,0 
15,0 
20,0 


LO O 


lO 

o 




100,0 


1,5620 
71,64 


0,5673 
-0,0010 


7,3 
2,46 

A TO 

47,3 


Beispiel 1 1 


58,0 
11,0 
16,0 


o o 
CO oo" 


o 


CO 

o~ 


100,3 


1,4829 
64,65 


0,5373 
-0,0052 


7,0 
2,32 
462 


Beispiel 10 


56,0 
12,0 
17,0 


o o 

CO ^ 


cd 

CO 


CO 

o~ 


I *' 
CO." 

o 
o 

T — 


1,5051 
66,64 


0,5473 
-0,0039 


7,5 
2,36 
447 


Beispiel 9 


55.0 
14,0 
18,0 


o o_ 
o> CN 


O'Z 




100,0 


1,5286 
68,74 


0,5543 
-0,0028 


7,3 
2,39 
455 


Beispiel 8 


53,0 
15,0 
16,0 


o o 

fsj CD 


o 

CO* 




100,0 


1,5070 
66,70 


0,5463 
-0,0039 


7,6 
2,33 
446 




p q g 

CO CD < 


o _ 

CD- cnj 

:z ^ 


LL 


O 

-Q 
CO 


Summe 


•c -a 
1 C > 


T 
O 

U- 

1 1 CD 

ro Q_ 

a. < 


* 

O 

T— PO 
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Tlte | : Vorzugsweise Pb- und As-freie optische Glaser mit Tg <: 500°C 

Anmelder: SCHOTT Glas 
Unsere Akte: P 2077 
Aktenzeichen: 

Anspriiche 

1. Optisches Glas mit einem Brechungsindex n d von 1,48 < n d < 1.56, einer 
Abbe-Zahl v d von 64 < v d < 72 und einer Transformationstemperatur Tg < 
500°C, welches die folgende Zusammensetzung aufweist (in Gew.-%): 

Si0 2 53 - 58 . • 

B 2 0 3 11 - 15 

Al 2 0 3 16 - 20 

Na 2 0 0 - 13 

K 2 0 0 - 13 

SM 2 0 9 " 13 

F 0,5 - 4 . 

2. Optisches Glas nach Anspruch 1, welches,' die folgende Zusammensetzung 
aufweist (in Gew.-%): 

Si0 2 53 - 58 

B 2 O s 11-15 

Al 2 0 3 16 - 20 

Na 2 0 9 - 13 

F 0,5-4 



3. Optisches Glas nach Anspruch 1 oder 2, welches die folgende Zusammen- 
setzung aufweist (in Gew.-%): 

Si0 2 53 - 56 

B 2 0 3 11 - 15 

Al 2 0 3 16 - 18 

Na 2 0 11-13 
F 0,5-4 
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4. Optisches Glas nach einem der vorangehenden Anspruche, welches als 
Lautermittel folgende Komponenten ehthalt (in Gew.-%): 

Sb 2 0 3 0 - . 1 und / oder 

SnO 0 - 1 ' und / oder 

NaCI 0 - . 1 und /oder 

so 4 2 - 0 - 1. • 

5. Verwendung eines Glases nach einem der Anspruche 1 bis 4 fur ein opti- 
sches Element im Anwendungsbereich Abbildung, Projektion, Telekommu- 
nikation, optische Nachrichtentechnik und/oder Lasertechnologie. 
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Titel: Vorzugsweise Pb- und As-freie optische Glaser mit Tg <, 500°C 

Anmelder: SCHOTT Glas 
UnsereAkte: P 2077 
Aktenzeichen: 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betriffi vorzugsweise blei- und arsenfreie optische 
Glaser, mit einem Brechwert von 1,48 < n d £,1,56, einem Abbewert von 64 < 
v d $ 72, geringer Transformationstemperatur (Tg < 500°C) und guten lonen- 
austauscheigenschatten, sowie guter chemischer Bestandigkeit und Kristalli- 
sationsstabilitat und der folgenden Zusammensetzung (in Gew.r%): 

Si0 2 
B 2 0 3 
A! 2 0 3 
Na z O 
K 2 0 
S M 2 0 
F 

Zusatzlich konnen auch ubliche Lautermittel enthalten sein. Die Erfindung be- 
triffi ferner die Verwendung der erfindungsgemaG-en optischen Glaser in den 
Applikationsbereichen Abbildung, Projektion, Telekommunikation, optische 
Nachrichtentechnik und/oder Lasertechnologie. 



53 - 58 

11 15 

16 - 20 

0 - 13 

0 - 13 

9 - 13 

0,5 - 4 
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